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A process for the production of membrane-electrode units for 
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the surface contours of (21) and (23) is achieved by adjusting - the 
viscoelastic properties of the gel, its flow properties and the 
mobility of the gel particles against each -other. 

Also claimed is a membrane-electrode unit obtained by this process, 
with electrodes (23) on both sides of a solid electrolyte membrane (21) 
and a swellable, insoluble, conductive gel (22) between (21) and (23) . 

USE - In fuel cells or electrolyser outfits (claimed) . 

ADVANTAGE - Enables the production of membrane-electrode units with 
better adaptation/connection between membrane and electrodes and 
without causing damage by high pressure and temperature. This ens'ures 
very good electrical contact and maximum voltage yield. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) VerFahren zur Hersteilung von Membran-Elektroden-Einheiten und eine so hergestellte 
M em bra n -E lektroden-Ei n he it 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hierstellung von 
Membran-Elektroden-Einhelten fur elektrochemische Zel- 
len und den Aufbau einer elektrochemischen Zelle mit 
verbesserter Anbindung der Elektroden an die als Fast- 
elektrolyt ausgebildete lonenaustauschermembran, die in 
Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen (PEM) oder Elektroly- 
seuren verwendet warden konnen. ErfindungsgemafS er- 
folgt die Anbindung der Elektroden an die lonenaustau- 
schermembran in der Form, daf^ ionen- und protonenleit- 
fahige Gelpartlkel zwischen die Membran und die kataly- 
tisch aktive Oberflache der Elektroden eingebracht wer- 
den. Als Quellmittel sollen quellbare, jedoch nicht losliche 
Gelpartlkel aufgebracht werden, wobet dutch die Einstel- 
lung der viskoelastischen Eigenschaften der Gelpartlkel 
' die Fiiellfahigkeit und die Verschiebbarkeit der Partikel 
f gegeneinander, eine Anpassung an die Oberflachenkon- 
turen von Membran und Elektroden erreicht wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahien zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten ftk elektrochemische Zellen 
und den Aufbau einer elektrochemischen Zelle mil verbesserter Anbindung der Elektroden an die als Festelektrolyt aus- 
5 gebildete lonenaustauschermembran, die in Polymerelektrolyt-Brennzoflfstellen (PEM) oder Elektrolyseuren verwendet 
werden konnen. 

Brennstoffzellen sind elektrochemische Zellen, die systematisch betxachtet aus zwei getrennten Elektroden gebildet 
sind, zwischen denen ein Elektrolyt, der die Aufgabe des lonentransportes zwischen diesen beiden Elektroden erfiillt, an- 
geordnet ist und elektrochemische Reaktionen (Oxidation und Reduktion) raumlich getrennt ablaufen. Dabei wird an die 
10 Anode ein Brennstoff und an die Kathode ein Oxidationsmittel kondnuierlich herangefuhrt und die jeweilige elektroche- 
mische Reaktion lauft ortlich getrennt ab. Zwischen den beiden Elektroden wird durch diese elektrochemischen Reaktio- 
nen eine elektrische Potentialdifferenz erzeugt. 

Ein tjrpisches Beispiel fiir eine solche Eiektrodenreaktion erfolgt bei einer Wasserstoff-ZSauerstoff-Brennstoffzelle. 
Bel einer solchen Brennstoffzelle wird an die Anode Wasserstoff und an die Kathode Sauerstoff herangefuhrt. Dabei er- 
15 folgt an der Anode eine Wasserstoff-Oxidation mit 

H2-^2H* + 2e- 

und an der Kathode eine SauerstofF-Reduktion mit 

20 

0,5O2 + 2H* + 2e--^H2O. 
Das eigibt eine Gesamtreaktion 

25 H2 + 0,5O2-*H2O. 

Die an der Zelle abgreifbare Leerlaufspannung liegt dabei im Bereich von ca. einem \blt. Bei neueren Entwicklungen 
von solchen Brennstoffzellen werden als Elektrolyten polymere Festelektrolyten eingesetzt. So aufgebaute Zellen ver- 
zichten auf fliissige Elektrolyte, wie beispielsweise w^rige Laugen oder Sauren und verwenden ais Elektrolytprinzip 

30 eine ionenleitfahige Polymermembran. Bei solchen Brennstofizellen werden die Elektroden und Polymermembran als 
Membran-Elektroden-Einheit (MEE) bezeichnet. Solche Membran-Elektroden-Einheiten werden neben den Brennstoff- 
zellen auch in Elektrolyseuren eingesetzt, bei denen Wasser durch Anlegen einer auBeren Spannung elekirochemisch in 
Wasserstoff und Sauerstofif gespalten wird. 

Zur Beschleunigung der Reaktionen an den Elektroden werden geeignete Kataiysatoren, insbesondere Platinmetalle in 

35 feinverteilter Form, eingesetzt. Die Katalysatorpartikel konnen dabei an eine elektrisch leitfahige, gasdurchlassige Struk- 
tur, beispielsweise Kohlenstoffpartikel oder ein Kohlefaservlies (Elektrode) angebunden und andererseits an den ionen- 
leitfahigeri Festelektrolyten angebunden werden. Der Kontakt zu einem auBeren elektrischen Stromkreis, an dem die er- 
zeugte Spannung abgegriffen werden kann, wird durch eine Stromableiterstruktur eneicht. 
FUr die Herstellung solcher Membran-Elektroden-Einheiten ist es bisher ublich die Katalysatorpartikel direkt auf die 

40 Membran bei hohem Druck und erh6hter Temperatur aufzupressen (M.S . Wilson, S . Gottesfeld, Journal of Applied Elec- 
trochemistry 22 (1992) 1 bis 7). 

Eine andere bekannte Moglichkeit zur Herstellung solcher Membran-Elektroden-Einheiten besteht darin, daB der Ka- 
talysator auf eine elektronisch leitfahige Dififusionsstruktur aufgebracht und diese tragergebundene Elektrode im An- 
schluB daran bei Dmck und Temperatur auf eine lonenaustauschermembran auf gepreBt wird (V.A. Paganin, E.A. Hcia- 

45 nelli, E,R. Gonzalez, Journal of Applied Electrochemeslry 26 (1996), Seiten 297 bis 304). Dabei werden Temperaturen 
bis zu 125®C und Drticken von ca. 50 MPa Uber einen Zeitraum von zwei Minuten angewcndet. Soweit dies moglich ist, 
erfolgt der PreBvorgang bei einer Temperatur oberhalb der Glastemperatur der Polymermembran. Bei Temperaturen in 
diesen Bereichen wird das Membranmaterial erweicht und die Katalysatorpartikel konnen dabei zumindest teilweise 
leichter in das Membranmaterial eingedriickt werden, um einen innigen Kontakt zwischen Membranmaterial und dem 

50 trSgergebundenen Katalysator zu sichem. 

Werden im Gegensatz dazu die Elektroden nur auf die Membran aufgelegt, kann ein ausreichender Kontakt zwischen 
der Membran und den Elektroden nicht erreicht werden, da nur ein Teil der Katalysatorkomer auf den leitfahigen Diffu- 
sionssuukturen einen direkten Kontakt mit der Membran erreichen. Dies ist der Tktsache geschuldet, daB die Oberfia- 
chen der Membran und Elektroden mikroskopisch nicht eben sind. Durch die entsprechend schlechte Anbindung konnen 

55 nur Strom-Spannungs-Werte in einer unbefriedigenden GrbBe abgegriffen werden. 

Bei der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahrensweise wirkt sich die Verwendung der hohen Drucke nachtei- 
lig auf die Membran aus, da diese mechanisch stark belastet wird. Dieser Effekt wird auBerdem dadurch erhoht, daB bei 
entsprechend hohen PreBtemperaturen gearbeitet wird, um die Membran zu erweichen und diese dabei zusatzlich mecha- 
nisch anMliger wird. Das Pressen bei relativ hohen Drucken und Temperaturen kann dann zu kleinen Lochem in der 

60 Membran fUhren. Eine so geschadigte Membran fUIlt wShrend des normalen Betriebes der Brennstoflfeelle entweder voU- 
stSndig aus oder es kSnnen gefahrliche BeU-iebszustUnde auftreten, da Wasserstoff und Sauerstoff in direkten Kontakt ge- 
langen k5nnen und die Membran ihre Separationsfiinktion nicht mehr ausreichend erfullt. 

Ein weiterer nachteiliger Effekt kann dadurch entstehen, daB Katalysatorpartikel durch die Membran gedriickt werden 
und die beiden Elektroden dadurch kurzgeschlossen werden, was ebenfalls zur Unbrauchbarkeit der Zelle fiihrt. 

65 Diese Nachteile kdnnen zum gegenw^gen Zeitpunkt zumindest teilweise in Kauf genonunen werden, da es bisher 
ublich ist, relativ dicke und dadurch entsprechend mechanisch belastbare Membranen (oberhalb 50 pm Membrandicke) 
zu verwenden. 

Um die ionische Leitfahigkeit und den Wasserhaushalt der Membranen deutlich zu verbessem, geht die Ibndenz aber 
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2ur Verwendung wesentlich diinnerer Membranen, wobei die Dicke etwa ira Bereich urn 20 pm liegt. Werden die bisher 
bekannten Verfahren mit den hohen Drucken bei den relativ hohen Temperaturen auch bei solchen dUnnen Membranen 
eingesetzt, ist zumindest die Wahrscheiniichkeit, daB die o.g. Beschadigungen und Gefahren auftreten wesentiich groBer, 
als dies bei dem bisher ublicherweise verwendeten dickeren Membranen der Fall ist. 

In der US 4,876, 1 15 ist dann ein anderes Verfahren beschrieben, bei dem protonenleitfahiges Material iiber eine Elek- 5 
trode dispergiert wird. Dadurch werden Teile der Tragermaterialien fiir den Katalysator bzw. Teile des Katalysators mit 
protonenleitfahigem Material ummantelt und es soLLen die Zwischenraume zwischen Membranoberflache und Katalysa- 
tor- bzw. Tragermaterialoberflache ausgefullt werden. 

Aus dem bereits genannten Artikel von V.A. Paganin u. a, im Journal of Applied Electrochemistry wird auBerdem dar- 
auf hingewiesen, daB zur Herstellung der Elektroden eine Suspension von KohlenstofftragergestUtztem Platin (Nafion)- lO 
Losung und Isopropanol verwendet wird, um die Katalysatorschicht herzustellen. Dabei wird im AnschluB an das \fer- 
dampfen der LSsungsmittel eine "Unte" in Isopropanol hergestellt, die auf eine vorbereitete Elektrode aufgebracht und 
getrocknet wird. Auch bei diesem Verfahren kann nur eine Teilbeschichtung des Trager-ZKatalysatormaterials mit der 
protonenleitenden Nafion-LQsung in der Katalysatorschicht auf der Elektrode erreicht werden und eine die Oberflachen- 
unebenheiten ausgleichende Anbindung von Membran- und Katalysatorschichtoberflache im protonenleitenden Material 15 
ist nicht erreichbar. 

Ausgehend hiervon ist es daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Membran-Elektroden-Ein- 
heiten fiir elektrochemische Zellen und eine entsprechend ausgebildete Einheit vorzugeben, bei der die Anbindung der 
Elektroden an die als Elektrolyt ausgebildete Membran verbessert ist und Beschadigungen bei der Herstellung durch die 
Anwendung von Druck und Temperatur weitestgehendst ausgeschlossen werden konnen. 20 

Er&ndungsgemaB wird diese Aufgabe durch die Merkmale des Patentanspruchs 1 fiir das \^rfahren und die Merkmale 
des Anspruchs 19 fur eine entsprechend ausgebildete elektrochemische ZeUe gelost. \^rteilhafte Ausgestaltungsformen 
und Weiterbildungen der Erfindung eigeben sich bei Verwendung der in den untergeordneten Ansprilchea enthaltenen 
Merkmale. 

ErfindungsgemaB wird die Anbindung der Elektroden an die lonenaustauschermembran dadurch verbessert, dafi io- 25 - 
nen- oder protonenleitfUhige Gelpartikel zwischen die Membran und die katalytisch aktive Oberflache der Elektroden 
eingebracht werden. 

Dabei soUen mit einem Quellmittel quellbare, jedoch nicht losliche Gelpartikel aufgebracht werden, wobei durch die 
Einstellung der viskoelastischen Eigenschaften der Gelpartikel die Fliel3f^igkeit und die Verse hiebbarkeit der Partikel 
gegeneinander, eine Anpassung an die Oberflachenkonturen von Membran 21 und Elektroden 23 erreicht wird. 30 

Die ionen- oder protonenleitende Vermittlersubstanz weist dabei nach der Erfindung folgende Eigenschaften auf: 

- fiir den Ausgleich der verschiedenen Oberflachengeometrien von Membranen und Elektroden ist sie auf den je- 
weiligen RSchen nicht formstabil und verbindet die Membran und die Elektroden ionen- oder protonenleitend mit- 
einander, ohne daB beim Zusanmienfugen h5here DrQcke oder Temperaturen eingesetzt werden miissen. Im giin- 35 
stigsten Fall kann auf eine solche mechanische Belastung vollstandig verzichtet werden. 

- Zur Sicherung der LangzeitstabilitSt ist das vorzugsweise zu verwendende ionen- bzw. protonenleitende Gel so 
ausgewahlt, so daB es weder in die Membran noch in die Elektrode diffundieren kann. Damit wird gesichert, daB die 
hydrophobe Elektrode ihren hydrophoben Charakter beibehalt. 

- Obwohl das erfindungsgemaB zur verwendende Gel entsprechend queUfahig ist, soU es zur Vermeidung einer 40 
^^skositatsemiedrigung, die ein WegflieBen zur Folge haben kann, nicht loslich sein. Insbesondere darf es nicht in 
Wasser loslich sein, da das in elekurochemischen Zellen entstehende Reakdonswasser zur Ausschwammung des Ge- 

les aus dem Membran-Elektroden-Verbund fuhren konnte. 

- Die erfindungsgemaB zu verwendenden Gele weisen chemische, elektrochemische und eine thermische Langzeit- 
stabilitat auf. Sie konnen bei den ublicherweise fiir PEM-Brennstoffzellen/Elektrolyseuren auftretenden Arbeits- 4S 
temperaturen zwischen 20 und 95°C ohne weiteres fiber einen I^geren Zeitraum eingesetzt werden. Sie sind gegen- 
iiber den in den elektrochemischen Zellen verwendeten Verbindungen resistent. Insbesondere besitzen sie eine Hy- 
drolysestabilitat und Stabilitaten gegenuber Sauerstofif, Luft, Wasserstoff, Kohlendioxid und Methanol. Die auftre- 
tenden Zellspannungen von ca. einem Volt im Brennstofifzellenbetrieb und ca. zwei Volt im Elektrolysebetrieb zer- 
setzen das verwendete Material nicht elekUrochemisch. 50 

- Im gequollenen Zustand sind die erfindungsgemaB zu verwendenden Gele in der Lage, die unterschiedlichen 
Oberflachengeometrien zwischen Membran und Elektroden auszugleichen und so eine sichere ionen- bzw. proto- 
nenleitende Verbindung enreicht werden kann. Auch die Katalysatorpartikel konnen in das Gel so eingebettet bzw. 
an Elektrode oder Membran angelagert werden, daB eine KurzschluBgefahr ausgeschlossen wird. 

55 

Mit der erfindungsgemaBen L5sung ist es auf einfache und sichere Art mbglich, unter \^rmeidung des bisher erf order- 
lichen Verpressens unter erhdhtem Druck und bei erhdhter Ibmperatur einen sehr guten Kontakt herzustellen und eine 
maximale Spannungsausbeute zu sichem. 

Das Gel ist entsprechend dem Verwendungszweck in einer Wasserstoff/Sauerstoff-Brerinstoffeelle oder einer Metha- 
nol-Sauerstoff-Brennstoffzelle auszuwahlen, Dabei wird fur eine Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle ein mit Hilfe 60 
von Wasser quellendes Gel und fur eine Methanol-Sauerstoff-BrennstofFzelle ein mit einem Gemisch aus Wasser und 
Methanol quellendes Gel verwendet. Dabei kann der Sauerstoff fur die oben beschriebenen Brennstofifeellen nicht nur als 
reiner Sauerstoff, sondem auch in Form von Luft zugefiihrt vyerden. 

Die bisher genannten Anforderungen fuhren dazu, daB gangige Polyelektrolyte aufgrund ihrer Wasserloslichkeit nicht 
geeignet sind, obwohl sie eine gute lonenleitfahigkeit zwischen Membran und Elektrode auch bei beliebigen Geometrien 65 
sichem wiirden. Die Wasserloslichkeit dieser Polyelektrolyte wiirde aber im Dauerbeuieb dazu fOhren, daB sie aus der 
Zelle ausgeschwemmt und in die Membran oder eventuell die Elektrode eindiffundieren wiirden. 

ErfindungsgemaB wird deshalb ein ionen- oder protonenleitf^iges, in den genannten Losungsmitteln nicht losbares 
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auf polymeren Gelkorpem basierendes Material venvendet und zwischen die Elektrolytmembran und die katalytisch ak- 
tive Oberfiache der Elektroden eingebracht Die Quellfahigkeit fUhrtdann dazu, dafi eine nahezu vollflachige Verbindung 
der OberflSchen erreicht werden kann. 
Als Gele sind insbesondere Polymere geeignet, die rait Wasser quellbar, jedoch nicht loslich sind. Eine hohe Quellbar- 
5 keit fdhrt dazu, dafi diese Gele relativ weich sind und sich dadurch an die unterschiedlichen Oberflachenstruktuien an- 
passen konnen. 

Soiche Gele konnen auf der Basis chemischer aber auch physikalischer Netzwerke erhalten werden. 

Gele auf Basis chemischer Netzwerke konnen einzelne Polymermolekiile sein, die durch chemische Bindungen mit- 
einander verbunden sind. Ein solches Netzwerk kann durch eine Copolymerisation von Monomeren mit einer Doppel- 
10 bindung (z. B. Styrol) mit vemetzenden Monomeren, die mehr als eine polymerisierbare Doppelbindung enthalten (z. B. 
Divinylbenzol), erfialten werden. Bei einem solchen Polymemetzwerk sind die einzelnen Polymerketten durch chemi- 
sche Bindungen miteinander verkntipft. 

In ganz besonders gunstiger Weise bestehen soiche chemischen Netzwerke aus einem einzigen Molektil. Sie sind dem- 
zufolge ohne Veranderung des chemischen Aufbaus prinzipiell nicht losbar. 
15 Bei Gelen auf Basis physikalischer Netzwerke sind die einzelnen Polymermolekiile nur durch physikalische Wechsel- 
wirkungen miteinander verkniipft. Sie sind demzufolge nicht aufgrund ihres chemischen Aufbaus quellbar und unlosbai; 
sondem diese Eigenschaflen werden durch die bereits genannten physikalischen Wechselwirkungen erreicht. Dies kann 
beispieisweise durch das Vorhandensein einer bestimmten Anzahl bzw. Anordnung von lonenaustauschergruppen, wie 
Sulfonsauregruppen, erreicht werden. Hierbei ist es moglich, durch EinfluBnahme auf die Konzentration oder Anord- 
20 nung der Sulfonsauregruppen die Wasseraufnahme und damit die Quellbarkeit zu beeinflussen. 

Eine andere MogUchkeit fur eine physikalische Vemetzung von Polymeren kann uber kristalline Bereiche erreicht 
werden. Es ist bekannt, dai3 einige Polymere eine teilkristalline Struktur aufweisen, d. h. Bereiche besitzen, in denen die 
Polymerketten in regelmaBiger Anordnung geordnet nebeneinander liegen. Diese kristallinen Bereiche weisen in der Re- 
gel ein anderes Loslichkeitsverhalten auf, als die sogenannten amorphen Bereiche, in denen keine als Femordnung der 
25 einzelnen Polymerketten vorliegt: Diese amorphen Bereiche sind den Losemittelmolekiilen (z. B. Wasser) in der Regel 
leichter zuganglich. Die kristallinen Bereiche sind im Gegensatz dazu schwerer losbar, so daB diese als physikalische 
Vemetzungsstellen wirken und fiir die Nichtloslichkeit des gesamten Polymers verantwortlich sein konnen. 

Ein drittes Beispiel fOr eine physikalische Vemetzung ist die ionische Wechselwirkung. Bei kationenaustauschenden 
Polymeren (d, h. Polymere, die z. B. Sulfonsauregruppen besitzen), insbesondere mehrwertige Kationen, wie Erdalkali- 
30 kationen und Obergangsmetallkationen, konnen durch ionische Wechselwirkung mehrere Polymerketten miteinander 
vemetzt werden und die gewiinschte Eigenschaft, namlich die Nichtlosbarkeit wird gesichert. 

In den erfindungsgemafi zu verwendenden Gelen miissen lonen- bzw. Protonenaustauschergruppen vorhanden sein, 
umeine reladv groBe Menge an Quellmitteln aufhehmen zu konnen und dadurch weiche mechanischeEigenschaften mit 
hoher Leitfdhigkeit zu gewShrleisten. Soiche lonenaustauschergruppen konnen in w^Briger Umgebung sauer oder alka- 
35 lisch reagieren. Beispiele fiir saure Funktionen sind z. B. CarbonsSuregruppen, Sulfonsauregruppen, PhosphonsSure- 
gruppen, quartare Ammoniumgruppen oder mit Phosphorsaure versetzte basische Polymere, wie Polybenzimidazole. 

Beispiele fiir alkalische Funktionen sind z. B. Amine, 

In waBriger Umgebung werden durch die sauren Funktionen Protonen fur die lonenleitung und durch die basischen 
Funktionen Hydroxylionen fur die lonenleitung innerhalb des Gels zur Verfugung gestellt. Durch osmotische Effekte 

40 quillt ein solches ionenleitendes Gel in reinem Wasser, wobei mit zunehmender Wasseraufnahme das Gel weicher und 
formbarer wird. Durch gezielte Beeinflussung der Konzentration an lonenaustauscherfunktionen kann die ionische Leit- 
fahigkeit und die Wasseraufnahme reguHert werden. Mit steigender Konzentradon an lonenaustauscherfiinkdonen im 
Gel steigt auch die lonenleitfahigkeit und die Wasseraufnahme und damit das Quellverhalten. 
Da in Membran-Brennstoffzelien bevorzugt protonenleitende Membranen als Festelektrolyt verwendet werden, kon- 

45 nen auch protonenleitende Hydrogele (wie z. B. sulfonierte Poly(styrol-co-Divinylbenzol)-Gele) zwischen Membran 
und Elektroden aufgebracht werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen prinzipiell alle regelmafiigen od«r unregelmaBigen Polymere, Poly- 
mermischungen oder Copolymere verwendet werden, die so mit ionisch dissoziierbaren Gruppen funktionalisiert sind, 
daB sie die oben definierten Hydrogele bilden und demzufolge unabhangig vom Riickgratmaterial des verwendeten Po- 

50 lymers sind. Die erfindungsgemaB ausgewahlten Substanzen mussen uber die vorgesehene Lebensdauer der elektroche- 
mischen Zellen die bereits genannten Anforderungen erfQUen und insbesondere chemisch, eiektrochemisch und ther- 
misch stabil sein. 

Bevorzugt werden als Polymerriickgrat Polyphenylene, Polyarylsulfone, Polyarylethersulfone, Polyarylether, Polya- 
ryletheritetone, halogenierte oder nicht halogenierte Polystyrole, Polybenzimidazole, Polybenzothiazole, Polybenzoxa- 
55 zole oder halogenierte Polyolefine verwendet. 

Die Einfilhrung der ionischen Gruppen kann beispieisweise mittels Sulfonierung der Basispolymere erfolgen. Eine 
soiche Sulfonierung von Polyetheretherketonen zu wasserunl5siichen, jedoch quellbaren Produkten ist beispieisweise in 
EP 0 575 807 Al beschrieben worden. 

Dabei wird dort ausdriicklich darauf hingewiesen, daB sich Polyetheretherketone sehr hoch sulfonieren lassen, ohne 
60 wasserl6slich zu werden. 

Die Herstellung von wasserunloslichem Polyphenylenoxid wird von H. Fu, L. Jia, J. Xu in J. Appl. Polym. Sci. 51 
(1994) auf Seiten 1399 bis 1404 beschrieben. 

Eine mogliche Herstellung fur wasserunlosliches Polyethersulfon ist von R. Nolte, K. Ledjeff, M. Bauer, R. Miilhaupt 
in Journal of Membrane Science 83 (1993) auf Seiten 211 bis 220 beschrieben. 
65 Bei der Sulfonierung der Basispolymere muB beachtet werden, daB der Sulfonierungsgrad nur so weit erhSht werden 
darf, daB noch keine Loslichkeit in Wasser erreicht ist, sondem das entsprechend sulfonierte Polymer nur in ausreichen- 
dem MaBe quiUt, um das unerwOnschte Aufldsen zu vermeiden. 

So ist es in einer Ausfilhrungsform der Erfindung mdglich, ein aus aromadschen Einheiten bestehendes Copoly(m- 
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phenylen) der Struktur I als Polymerriickgrat mit einem Grad der Funktionalisierung mit ionisch dissoziierbaren Grup- 
pen zu verwenden, bei dem das Material ein Hydrogel im bereits definierten Sinn bildet. lonische Gruppen k5nnen sta- 
tistisch iiber das Polymer verteilt sein oder vorzugsweise an bestimmten Wiederholungsseiten gebunden sein. 



Der Struktur (I) entsprechende Polymere konnen statistisch, altemierend, segmentiert oder von anderer Ordnung sein. 
Die substituierten Reste Rl bis R8 konnen gleich oder verschieden sein und konnen Wasserstoff, Aryl, Oxyaryl, Thioa- 
ryl, Sulfonoaryl, Carbonylaryl, Oxyaryloxyaryl, Hydroxyl, Alkyl, Alkoxy oder ionisch dissoziierbare Gruppen sein. Als 
ionisch dissoziierbare Gruppen kommen insbesondere Sulfonyl (-SO^H), Carboxyl (-COOH) oder Phosphoryl (- 
P0(0H)2) in Betracht (vgl. Rdmpp's Chemie Lexikon). R2/R3 oder R3/R4 und/oder R5/R6 oder R7/R8 konnen auBer- 
dem annelierte Arylenringe sein. 

Fur die Synthese gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten. Einmal kann ein Copoly(m-phenylen) ohne ionische Gruppen 
mit solchen Gruppen versehen werden, wobei dies bevorzugt bei einer Sulfonieruhg erreicht wird. 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, dai3 die ionischen Gruppen schon bei der Polymerisation in den Monomeren 
enthalten sind Die Synthese der Copoly(mphenylen)e kann durch eine regioselektive oder zumindest uberwiegend re- 
gioselektive Kupplung bifunktionaler Aromaten nach einem der folgenden Prinzipien erfolgen: 
Entsprechend der Elektronegativitat der Substituenten X und Y kann man redukdve, oxidative oder redoxneutrale Aro- 
matenkupplungen unterscheiden. HierfUr sind in der einschiagigen Fachliteratur eine FQlle von geeigneten Reaktionen 
bereits beschrieben. 

Bei redoxneutralen Verfahren ist der Substituent X elektronegativer und der Substituent Y weniger elektronegativ als 
Kohlenstoff oder umgekehrt. Die Reaktion verl^uft tibergangsmetailkatalysiert unter Bildung des Salzes XY. Die hier 
auftretenden Prozesse wurden neben anderen von T. Yamamoto u. a. in Bulletin of the Chemical Society of Japan 51(7) 
(1978), Seiten 2091 bis 2097 fiir X = Mg,Br und Y = CUBr oder von M. Rehahn u. a. in Makromol. Chem. 191 (1990) auf 
Seite 1991 fur X = B(0H)2 und Y = Br,I beschrieben. 

Bei oxidativen Verfahren sind X und Y elektropositiver als Kohlenstofif (Wasserstoff, Metalle). Die Polymerisation 
wird dabei in Gegenwart eines Oxidatiosmittels unter Bildung der Metallsalze durchgefuhrt. Ein entsprechendes Verfah- 
ren ist von Kovacic u. a. in Chem. Rev. 87 (1987) auf Seite 357 fur X, Y = H; Ox = Cu^^ beschrieben. Damit ist jedoch 
nur eine unzureichende Regioselektivitat erhaltlich und sie sind zur gezielten Synthese von Copoly(m-phenylen)en nicht 
geeignet. 

Bei redukdven Verfahren werden in Gegenwart eines Redukdonsmittels (insbesondere Zn, Mg, Mn) Aromaten mit 
elektronegativeren Substituenten X und Y polymerisiert. Als Substituenten X und Y sind von V. Percec u. a. in Macro- 
molecules 29 (1996), Seite 3727 CI. 0-Tosyl. O-SO2CH3 vorgeschlagen worden. 

Als besonders geeignet hat sich die redoxneutrale Suzuki-KuppLung (palladiumkatalysierte redoxneutrale Kupplung 
von Arylboronsauren und Arylhalogeniden) fiir die Synthese der Copoly(m-phenylen)e nach der Struktur (I) erwiesen, 
die auch von M.Rehahn u. a. in Makromol. Chem. 191 (1990), Seite 1991 genannt worden ist. Danach eignet sich X = 
B(0H)2 und Y = Br oder umgekehrt. Die Suzuki-Kupplung sichert eine hohe Regioselektivitat und eine Reihe von funk- 
tionellen Gruppen konnen toleriert werden. Dabei wird ein Zweiphasengemisch aus etwa gleichen Volumina eines Aro- 
maten im Siedebereich von ca, 80 bis 130°C (wie z. B. Toluol oder Benzol) und einer waBrigen Losung einer Base (z. B. 
1-2 molare Natriumcarbonatiosung) kraftig geruhrt. Als Katalysator wird bevorzugt 'Ibtrakis(triphenylphosphin-palla- 
dium-0) in Konzentrationen von 0,01 bis 2 Mol-%, insbesondere bei einer Konzentration zwischen 0,2 und 0,5 Mol-% 
bezogen auf die Borons auregruppen, eingesetzt. Die Reaktion erfolgt dann in siedender Mischung iiber einen Zeitraum 
zwischen einer uiid zwdlf Stunden. 

Unsubstituierte Copoly(m-phenylen)e fallen aufgrund ihrer UnlOslichkeit wahrend der Reaktion aus. Ionisch dissozi- 
ierbare Gruppen konnen sofem nicht bereits in den Monomeren enthalten, vorzugsweise durch Sulfonierung in die Co- 
poly(m-phenylen)e eingefLihrt werden. Als Sulfonierungsmethoden konnen die bekannten Umsetzungen mit konzen- 
trierter Schwefelsaure, Oleum, einer Mischung aus Schwefelsaure und Thionylchlorid, Schwefeltrioxid oder eine Be- 
handlung mit Chlorsulfonsaure verwendet werden. Entsprechend dem verwendeten jeweiligen Copoly(m-phenylen) 
konnen die geeigneten Sulfonierungsbedingungen durch Versuchsreihen mit zunehmend h^eren Bedingungen ermittelt 
werden. 

Copoly(m-phenylen)e der Struktur (I) konnen sehr schnell mit Chlorsulfonsaure in Chloroform sulfonieren. Dabei 
wird das im Chloroform als Stabilisator vorhandene Ethanol zunachst mit einem tJberschuB an Chlorsulfonsaure umge- 
setzt und das Chloroform abdestilliert. Der Einfachheit halber kann das bei der Destillation anfallende, an der Luft rau- 
chende, mit Chlorwasserstoff gesattigte Chloroform ohne weitere \^rbehandlung verwendet werden. Mit diesem Chlo- 
roform wird das Copoly(m-pbenylen) suspendiert und unter kr^tigem RUhren mit einer Losung von Chlorsulfonsaure 
im gleichen Losungsmittel behandelt. Die Reaktion kann durch Quenchen mit Methanol gestoppt werden, wenn ein aus- 
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reichender Sulfonieruagsgrad erreicht worden ist. Nach Aufarbeitung kann man in dipolaraprotischen Losungsmitteln, 
wie N,N-Dimeihylformanud oder Dimethylsulfoxid bei Erwarmung ISsliche, sulfonierte Copoly(m-phenylen)e erhalten. 
Bei harteren Sulfonierungsbedingungen, beispielsweise dutch mehrstOndige Einwirkung von unverdiinnter Chlorsulfon- 
saure, kann ein uber S02-Brucken vemeiztes unldsliches Duromer erhalten werden. 

5 Bei der Herstellung der erfindungsgemafien Membran-Elektroden-Einheiten konnen solche Hydrogele in Pulverform 
eingesetzt werden. Dabei soUte der mittlere Komdurchmesser in einem gunstigen Bereich zwischen 10 nm bis 1 mm lie- 
gen. Aufgrund der KomgroBe und Partikelstruktur ist es durch die dadurch mogliche Verschiebbarkeit der einzelnen Par- 
tikei gegeneinander gewahrleistet, daB die erfindungsgemaBen Gelstrukturen unter dem EinfluB von Scherkraften sehr 
flicBfahig sind. Diese FlieBfahigkeit gewahrleistet, daB eine gute Anpassung an die unterschiedlichen Oberflachengeo- 

10 metrien von Elektroden und Membranen erfolgt und eine gute lonen- bzw. Protonenleitung gesichert wird. Die Applika- 
tion des pulverfbrmigen Hydrogels kann einmal trocken zwischen Membran und Elektroden erfolgen, wobei nach dem 
Einbau in eine elektrochemische Zelle eine Befeuchtung der trockenen pulverformigen Partikel durch die Zuftihr be- 
feuchteter Betriebsgase eine VoIumenvergr6Berung und Erweichung der Gelpartikel zusammen mit der Eigenschaft der 
FlieBfahigkeit bewirkt. Nach der Befeuchtung ist eine optimale ionische Anbindung zwischen Membran und Elektrode 

15 gegeben. 

Eine zweite Moglichkeit der Applikation der Pulver besteht darin, daB diese im bereits gequollenen Zustand als Paste 
auf die Membran und/oder die Elektroden aufgebracht werden und nachfolgend in die elektrochemische Zelle eingebaut 
werden. Durch leichten Druck beim Zusammenbau der elektrochemischen Zelle wird die ionische Anbindung erreicht. 

Es besteht aber auch die Moglichkeit, die erfindungsgemaBen Gele vor dem Zusammenbau von Membran und Elek- 
20 troden bei der Elektrodenherstellung bzw. Elektrodenvorbereitung auf die Oberflache der Elektrode aufzubringen. Die 
Beschichtung der Elektrodenoberfiache kann dabei mit einer Paste aus gequollenen Gelpartikeln folgen. Im AnschluB an 
eine Trocknung sind die Elektroden dann lager- und transportfahig und konnen bei Bedif ohne jede zusatzliche Behand- 
lung eingesetzt werden. Sie k5nnen einfach auf die Membran aufgesetzt und in die elekUxx:hemische Zelle eingebaut 
werden. Beim Betrieb der elektrochemischen Zellen quellen die Gelpartikel durch das uber die Gase zugefiihrte und 
25 durch die Zellreaktion produzierte Wasser auf und durch die so hervorgerufene Volumenvo-graBerung und Erweichung 
wird die gewtinschte optimale Anbindung zwischen Elektroden und Membran erreicht. 

Obwohl mit dem erfindungsgemaBen Verfahren eine gute und ausreichende Anbindung zwischen Membran und Elek- 
m)den drucklos erreichbar ist, kann die Anbindung unter Druck und bei erhohter Temperatur unter Beriicksichtigung der 
Stabilitat der jeweiligen Membran weiter verbessert werden. Dabei sind die erforderlichen Driicke und Tfemperaturen in 
30 einem Bereich, der weit unter dem bisher erforderlichen liegt. 

Fiir den Einsatz in Direkt-Methanol-Brennstoffzellen konnen analoge Polymergele eingesetzt werden, die in Wasser- 
Methanol-Gemischen nicht loslich, jedoch quellbar sind, wie z. B. sulfonierte Poly(styrol-co-Divinylbenzol)-Gele. 

Beispiele 

35 

AUe chemischen Reaktionen mit Ausnahme der Sulfonieningen wurden unter SdckstofF (Reinheitsgrad 99,99%) 
durchgefuhrt. Die verwendeten ReaktionsgefaBe wurden vor Gebrauch mehrmals evakuiert, aufgeheizt und mit Stick- 
stoff beluftet. AUe verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden in p.a.-Qualitatbezogen, Die Chemikalien wur- 
den ohne weitere Reinigung eingesetzt. Diethylether wurde uber Nadium und StickstoffaUnosphare 24 Stunden unter 
40 RUckfluB gekocht und unter StickstoffatmosphSre abdestilliert und aufbewahrt. 

1. Herstellung von m-Bromphenylboronsaure 

m-Bromphenylboronsaure wurde aus m-Dibrombenzol synthetisiert. In einem 1000 mi-Dreihalskolben mit Tropf- 
45 trichter, Blasenzahler und MagnetrQhrer wurden 20 g (84,8 nrniol) m-Dibrombenzol in 350 ml absolutem Ether auf 
-TS^'C gekiihlt. 53 ml n-Butyllithium (1,6 M Hexanlosung) wurden innerhalb von 15 min langsam zugeUxipft. Die N^- 
schung wurde 1 Stunde auf -78°C gekuhlt und anschlieBend in eine geriihrte, auf -78°C gekuhlte Losung von 60 ml 
(54,9 g, 528 mmol) Borsauretrimethylester in 350 ml Ether uberfuhrt. 30 Minuten wurde weiter gekuhlt und uber Nacht 
auf Raumtemperatur erwarmen lassen. Dann wurden unter krafdgem Ruhren 100 ml 2N Salzsaure hinzugefugt und 
50 4 Stunden weitergeriihrt. Dabei klarte sich die organische Phase vollstandig und lieB sich leicht von der viskosen waBri- 
gen Phase dekantieren. Die waBrige Phase wurde zweimal mit etwa 100 ml Ether ausgewaschen. Die vereinigten orga- 
nischen Phasen wurden 5 mal mit 2N Natronlauge (jeweils 100 ml) extrahiert. Die NaUronlauge wurde auf 0°C gekuhlt 
und mit 6N Salzsaure bis auf pH 2 angesauert, wobei beim Erreichen des sauren Bereiches die Bromphenylboronsaure 
ausfiel. Nach 24 Stunden wurde uber eine Glasfiltemutsche abgesaugt. Das Monomer wurde anschlieBend 2 Stunden im 
55 Vakuura getrocknet Die Ausbeute betrug in mehreren Versuchen zwischen 12 uns 12,8 g (70-75%) Rohprodukt. Durch 
Umkristallisation aus Toluol konnten farblose Kristallnadeln erhalten werden. 

2. Herstellung von Poly(m-phenylen) aus m-Bromphenylboronsaure 

60 In einem 250 ml Dreihalskolben mit RuckfluBkuhler mit Blasenzahler und Magneuiihrer wurden 2 g m-Bromphenyl- 
boronsaure aus MaBnahme 1 in 50 ml 2N NatriumcarbonaUfisung gelbst. Die Mischung wurde durch mehrfaches Eva- 
kuieren und Beluften mit Inertgas von Sauerstoff befreit. 50 ml Toluol wurden zugesetzt und der Katalysator (57 mg Te- 
trakis-(Uiphenylphosphin)-palladium (0), 4,9 • 10"^ mol, 0,5 mol-%), gelost in weiteren 20 ml Toluol zugesetzt. An- 
schlieBend wurde in einem Olbad einer Temperatur von 140-150°C unter Ruhren 12 Stunden zum RUckfluB erhitzt. 

65 Nach Abkuhlung auf Raumtemperamr wurde die Mischung in 600 ml Methanol gegossen und mit 30 mi konzentrierter 
Salzsaure angesauert Falls dabei keine Kohlendioxidentwicklung einsetzte, wurden 50-100 ml Wasser zugesetzt. Nach 
einstUndigem RUhren wurde fiir 24 Stunden auf O^^C gekiihlt. Wahrend dieser Zeit sammelte sich das Polymer am Boden 
und wurde abfiltriert. AnschlieBend wurde mit viel Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuum bis zur Gewichts- 
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konstanz getrocknet. Die typische Ausbeute betragt 0,72 g (95% berechnet fiir (C6H4)n). 

3. HerstelluDg eines Hydrogels aus sulfoniertem Poly(m-phenylen) 

Die Sulfonierung erfolgte in Chlorofonn tnit Chlorsulfonsaure als Sulfonierungsmittel. Zur Entfemung des in han- 5 
delsublichen Chloroform als Stabilisator enthaltenen Ethanols wurden 100 ml Chloroform mit 10 ml Chlorsulfonsaure 
versetzt und 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde das Chloroform abdestilliert, wobei ein mil 
Chlorwasserstoff gesattigtes, an der Luft rauchendes Chloroform ohne Ethanol erhalten wird. 

500 mg fein pulverisiertes Poly(m-phenylen) aus Mal3nahme 2 wurden in 60 ml des so vorbehandelten Chloroforms 
suspendiert und unter krafdgem Ruhren tropfenweise mit 20 ml Chlorsulfonsaure in 20 ml so vorbehandeltem Chloro- lO 
form versetzt. Im Laufe der Zugabe entstand eine hellbraune, klare Losung. Diese wurde vorsichtig unter Rtihien in 
500 ml Ethanol eingegossen, wobei das sulfonierte Poly(m-phenylen) ausfiel. Nach dem Absitzen wurde zunachst de- 
kantiert und das Material durch Zentrifligation von restlicher Flussigkeit getrennt. Es wurde dreimal mit Ethanol und an- 
schlieBend viermal mit siedendem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser neutral reagierte. Durch Zentrifugadon mit 
anschlieSendem Abpipettieren des uberstehenden Wassers wurde ein pastoses Hydrogel erhalten. Dieses Hydrogel ver- 15 
farbt pH-Indikatorpapier ausschlieBlich an den Beriihrungsstellen zwischen Hydrogel und Indikatorpapier, Die Riick- 
seite und die umgebenden, durch aus dem Hydrogel aufgenommenes Wasser angefeuchteten Bereiche des Indikatorpa- 
piers werden nicht verfarbt 

4. Herstellung und Einbau einer erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheit 20 



Je 100 mg des in Mafinahme 3 hergesteilten Hydrogels wurden gleichmafiig jeweils auf der katalysatorbeschichtete 
Seite zweier Elektroden der Firma E-TEK Inc. (Platin-Belegung 0,35 mg/cm^) verteilt. Die Elektrodenflache betrug 
10 cm^, AnschlieBend wurden die beschichteten Elektrodenseiten beidseitig auf eine Nafion®-115-Membran aufgelegt. 
Diese Anordnung wurde in eine BrennstoflPzelle eingesetzt und in Betrieb genommen. 25 

Nachfolgend soil die Erfindung anhand von Fig. naher beschrieben werden. 

Dabei zeigt: 

Fig, 1 schematisch den Aufbau einer Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung einer herkommlichen Anbindung zwischen Membran und Elektroden in einer 
Membran-Elektroden-Einheit durch bloBes Auflegen der Elektroden auf eine Membran; 30 

Fig. 3 eine schematische Darstellung einer Anbindung nach Fig. 2 nach einer Druck- und Temperatureinwirkung; 

Fig. 4 eine schematische. Darstellung einer er&ndungsgemaB ausgebildeten Membran-Elektroden-Einheit und 

Fig. 5 ein Diagramm mit dem zeitlichen Verlauf der Stromdichte einer Brennstoffzelle mit einer erfindungsgemaBen 
Membran-Elektroden-Einheit. 

Die Fig. 1 zeigt den scbematischen Aufbau einer Wasserstoff-/Sauerstoff-Brennstof!zelle. Dabei wird an die Anode 1 3S 
Wasserstoff 2 und an die Kathode 3 Sauerstoff 4 herangefuhrt und es laufen die bekannten Reaktionen unter Bildung von 
Wasser 6 ab. Ober die Elektroden 1 und 3 und eine Stromableiterstruktur 8 kann dann die an der Zelle auftretende Leer- 
laufspannung, die etwa bei einem Volt liegt, abgegriffen werden. Die beiden Elektroden 1 und 3 sind durch eine Poly- 
mermembran 5 (Festelektrolyt) getrennt. 

Die Elektrodenrekationen werden durch geeignete Katalysatoren beschleunigt und als Katalysatormaterial, insbeson- 40 
dere Platinmetalle in feinverteilter Form eingesetzt. Die Katalysatorpartikel 9 sind auf der einen Seite an eine elektrisch 
leitfahige, gasdurchlassige Struktur 7, beispielsweise Kohlenstofi^partikel oder ein Kohlefaservlies angebunden, die das 
eigentliche Elektrodenmaterial bilden und auf der anderen Seite an die Polymermembran 5 angebunden. 

Die Fig. 2 und 3 zeigen numnehr teilweise einen Schnitt durch eine Membran-Elektroden-Einheit, die auf herkomm- 
liche Art und Weise hergestellt worden ist In der Darstellimg nach Fig. 2 wurden die Elektroden durch bloBes Auflegen 4S 
auf die Polymermembran 12 hergestellt. Dadurch wird kein ausreichender Kontakt zwischen der Polymermembran 12 
und den Elektroden erreicht, da nur ein Teil der Katalysatorkomer 10, die auf den leitfahigen DifiRisionsstrukturen 11 
aufgebracht sind, einen Kontakt mit der Polymermembran 12 haben. In der Darstellung ist sehr deutlich erkennbar, daB 
die Oberflachen der Membran 12 und der Elektroden 11 mikroskopisch betrachtet nicht eben sind und die Unterschiede 
durcii die Katalysatorkomer 10 nicht ausgeglichen werden. Eine solche Zelle kann aufgrund der schlechten Anbindung 50 
zwischen Membran und Elektroden nur unzureichende Strom-Spannungs-Werte liefem. 

Dies kann jedoch verbesserte werden, wenn ein Verpressen mit erhohtem Druck und bei erhohter Tbmperatur durch- 
gefiihrt wird (Fig. 3). Dabei werden die Katalysatorkomer 15 zumindest teilweise in die Polymermembran 16 eingepreBt 
und die Anbindung wird dadurch verbessert. Bei dunnen Membranen 16 kann es jedoch dazu kommen, daB die Druck- 
einwirkung so groB wird, daB Katalysatorkomer 15, die jeweils einer unterschiedUchen Elektrode zugeordnet sind, sehr 55 
dicht aneinander gedriickt werden und es zu KurzschlUssen oder Beschadigungen der Membran 16 kommen kann. 

Die Fig. 4 zeigt nunmehr eine erfindungsgemaB ausgebildete Membran-Elektroden-Einheit. Dabei fUUen gequollene, 
polymere Gelkorper 22 die Zwischenraume zwischen Membran 21 und Katalysatorpartikeln 20 aus, so daB nahezu alle 
Katalysatorkomer 20 auf der Oberflache der Elektroden 23 an die Membran 21 leitend angebunden werden konnen. 

In der Fig. 5 ist ein Diagramm des zeitlichen Verlaufs der Stromdichte einer Brennstoffzelle mit einer erfindungsge- 60 
mafi ausgebildeten Membran-Elektroden-Einheit wiedergegeben. Dabei erfolgte die Anbindung zwischen Elektroden 
und Membran ohne ein Verpressen bei Raumtemperatur. Die Brennstoffzelle wurde mit Wasserstoff und Sauerstoff bei 
normalem Dmck und einer Temperatur von 50*C betrieben. Der Betrieb der Brennstoffzelle erfolgte bei einer Spannung 
von 0,4 V und es wurde Uber einen Zeitraum von 140 Stunden eine Stromdichte von ca. 0,35 fiJcrr? geliefert. 



PatentansprUche 

I. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit fur eleklrochemische Zellen mit einer zwischen 
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zwei Elektroden angeordneten Festelektrolyt-Membran, dadurch gekennzeichnet, daB fiir die Anbindung zwi- 
schen Membran (21) und Elektroden (23) ionen- oder protonenleitende, mit einem Quellmittel quellbare, jedoch 
nicht 15sliche Gelpartikel aufgebracht werden, wobei durch die Einstellung der viskoelastischen Eigenschaften der 
Gelpartikel die FlieBfahigkeit und die Verschiebbarkeit der Partikel gegeneinander, eine Anpassung an die Oberfia- 
5 chenkonturen von Membran (21) und Elektroden (23) erreicht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die FlieBfahigkeit des Gels (22) so eingestellt wird, 
daB eine Anpassung an die Oberflachenkonturen von Membran (21) und den Elektroden (23) erreicht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Quellmittel Wasser verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Quellmittel ein Wasser-Methanol-Gemisch 
10 verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in das Gel (22) Katalysatorpardkel 
(20) eingelagert werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Basismaterial aus Polymerketten 
aufgebaute Gele (22) verwendet werden, deren Polymerriickgrat Polyphenylene, Polyarylsulfone, Polyarylethersul- 

15 fone, Polyarylether, Polyaryletherketone, halogenierte oder nicht halogenierte Polystyrole, Polybenzimidazole, Po- 

lybenzothiazole, Polybenzoxazole, halogenierte Polyolefine, Polyarylsauren, Polycarbosilane, Mischungen davon 
oder Copolymere davon enthalten. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Polymere mit verankerten funktio- 
nellen Gruppen, wie Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, Amino- oder quartare Amoniumgruppen ver- 

20 wendet werden, um die Leitfahigkeit und Quellbarkeit des Gels (22) zu erreichen. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB Polymere verwendet werden, die die funktionellen, 
leitfahigen Gruppen bereits im Basispolymer enthalten. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, daduicb gekennzeichnet, daB ein Basispolymer verwendet wird, in dem Poly aery l- 
sauien enthalten sind. 

25 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Polymere verwendet werden, bei 

denen die funktionellen Gruppen bei einer Nachbehandlung der Basispolymere verankert werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachbehandlung der Basispolymere durch Sul- 
fonierung und/oder Phosphorylierung und/oder Funktionalisierung durch Carboxygruppen von Polyphenylenen, 
Polyarylsulfonen, Polyarylethersulfonen, Polyarylethera, Polyaryletherketonen, Polystyrolen, Polybenzimidazolen, 

30 Polybenzothiazolen, Polybenzoxazolen oder Gemischen davon oder Copolymeren davon durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Gel (22) durch chemische Ver- 
netzung nicht losbar wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB durch Copolymerisation von Styrol und Divinyl- 
benzol vemetzte Polystyrole erhaltene Polymere verwendet werden. 

35 14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB ein Gel (22), das durch physikali- 

sche Vemetzung erhalten wird, verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi Anzahl und Anordnimg der funktionellen Gruppen 
entlang der Polymerkette, der Basispolymere so eingestellt wird, daB das Polymer quellbar, im Arbeitstemperatur- 
bereich jedoch nicht loslich wird. 
40 16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Gel (22) als trockenes Pulver 
zwischen Membran (21) und Elektroden (23) eingebracht wird, 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Gel (22) als gequoUene Paste 
von Gelpartikein zwischen Membran (21) und Elektroden (23) eingebracht wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dafi das Gel (22) als gequollene Paste auf mindestens 
45 eine Elektrode (23) oder mindestens eine Seite der Membran (21) aufgebracht, anschliefiend getrocknet und die 

Elektroden (23) mit der Membran (21) verbunden werden. 

19. Membran-Elektroden-Einheit hergestelU mit einem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zwischen einer als Festelektrolyt ausgebildeten Membran (21), die beidseitig von Elektroden 
(23) eingefaBt ist, ein ionen- oder protonenleitendes, mit einem Quellmittel queUbares, jedoch mit diesem nicht los- 

50 liches Gel (22) angeordnet ist. 

20. Verwendung einer Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 19 in Brennstoffzellen oder Elektrolyseuren. 
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